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(57) Abstract 

The disclosure concerns a method of producing water-soluble condensates and addition products containing amino groups and 
possessing enhanced de-watering and retention properties in paper production. Between 5 and 95 wt % of the condensates or addition products 
are removed as a permeate from solutions of water-soluble condensates or addition products containing ammo groups by ultrafiltration through 
membranes and the condensates or addition products containing amino groups are if necessary isolated more efficiently from the retentate. 
The high-molecular polymer components contained in the residue are used as retention, de-watering and fixing agents in paper production, 
as promotors in gluing paper with aikyl diketenes, as flocculcnts for sewage sludges, as adhesives in the production of composite films, as 
additives to hair and skin conditioners and as an agent for immobilising anionic active substances. 



(57) Zusammenfassiing 

Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, Ammogruppen enthaltenden Kondensaten und Additionsprodukten mit erhdhter 
Entwassenings- und Retentionswirkung bei dcr Herstellung von Papier, wobei man aus LOsungen von wasserloslichen. Aminogmppen 
enthaltenden Kondensaten oder Additionsprodukten durch Ultrafiltration an Membranen 5 bis 95 Gew.-% der Kondensate oder 
Addittonsprodukte als Permeat abtrennt und die Aminogmppen enthaltenden Kondensate oder Additionsprodukte mit vcrbesserter 
Wirksamkeit gegebenenfalls aus dem Retentat isoliert und Verwendung der im Retentat enthaltenen hochmolekularen Polymensatanteile als 
Retentions- Entwassenings- und Fixiermittel bei der Herstellung von Papier, als Promotor bei der Leimung von Papier mit Alkyldiketencn, 
als Flockun'gsmittel fur KJarschlamme, als Haftvermtttler bei der Herstellung von Verbundfolien, als Additiv an Haar- und Hautpflegemitteln 
und als Mittel zur Irnrnobilisierung von anionischen Wirkstoffen. 
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Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, Aminogruppen ent- 
haltenden Kondensaten und Additionsprodukten und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur. Herstellung von wasser- 
loslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensaten und Additions - 
produkten sowie ihre Verwendung als Retentions*, Entwasserungs - 
10 und Fixiermittel bei der Herstellung von Papier, als Promotor bei 
der Leimung von Papier mit Alkyldiketenen, als Flockungsmittel 
fur Klarschlamme, als Haf tvermittler bei der Herstellung von 
Verbundf olien, als Additiv in Haar- und Hautpf legemi tteln und als 
Mittel 2ur Immobilisierung von anionischen Wirkstoffen. 

15 

Wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Kondensate Oder Additi- 
onsprodukte werden seit langem als Retentions-, Entwasserungs - 
und Fixiermittel bei der Herstellung von Papier eingesetzt. So 
ist beispielsweise aus der DE-B-1 771 814 ein .Verfahren zur Erho- 

20 hung der Retention von Fasern, Fullstoffen und Pigmenten bei der 
Papierherstellung, zur Beschleunigung der Entwasserung von Pa- 
piers toff suspension en und zur Aufarbeitung von Papiermaschinenab- 
wassern bekannt. Als Prozefihilf smi ttel werden hierbei Reaktions- 
produkte eingesetzt, die durch Umsetzung von wasserloslichen oder 

25 in Wasser dispergierbaren basischen Polyamiden mit Vemetzern 

hergestellt werden, die mindestens zwei funktionelle Gruppen ent- 
halten, die mit den Aminogruppen der basischen Polyamide reagie- 
ren. Solche Vemetzer sind beispielsweise a, co-Alkyldihalogenide, 
a,a>-Dihalogenether , Epichlorhydrin, co-Halogencarbonsaurehaloge- 

30 nide. Bis -Glycidylether , Bis - Epoxide, Divinylether , Divinylsulf on 
und Methylenbisacrylamid. 

Wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte sind 
beispielsweise Polyethylenimine, die ublicherweise durch polyme- 
35 risieren von Ethylenimin in Gegenwart von Sauren, Lewis - Sauren 
Oder Halogenalkanen hergestellt werden, vgl. US -A- 2 182 306 und 
US-A-3 203 910. Polyethylenimine werden ebenfalls seit langem als 
Retentions-, Entwasserungs- und Fixiermittel bei der Herstellung 
von Papier eingesetzt. 

40 

Aus der US-A-4 144 123 (entspricht der DE-B-24 34 B16) ist ein 
Verfahren zur Herstellung von stickstof fhaltigen {Condensations - 
produkten bekannt, bei dem man Polyamidoamine mit Ethylenimin 
pf ropf t und die so erhaltlichen Umsetzungsprodukte mit 
45 ct,u>-Bis (chlorhydrin) ethem von Polyalkylenoxyden bei Temperaturen 
von 20 bis 100°C reagieren laflt, wobei man die Reaktion bis zur 
Bildung hochmolekularer , gerade noch wasserldslicher Harze fuhrt. 
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die - gemessen bei 20°C in 20 gew. -%iger waflriger Losung - eine 
Viskositat von mehr als 300 mPas aufweisen. Die so erhaltlichen 
Kondensationsprodukte werden ebenfalls als Retentions-, 
Flockungs- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung 
5 verwendet. 

Weitere ProzeBhilf smittel, die fur die Papierherstellung in Be- 
tracht kommen, sind Reaktionsprodukte von Polyalkylenpolyaminen 
oder Ethylendiamin mit beispielsweise Dichlorethan oder anderen 
10 mindestens bi funktionell en Verne tzern. Solche Reaktionsprodukte 
sind beispielsweise aus der EP-A-0 411 400 und der DE-A-2 162 567 



Aus der US-A-4 066 494 ist die Verwendung von stickstof f haltigen 
15 Kondensationsprodukten auf Basis von Polyalkylenpolyaminen als 
Entwasserungsbeschleuniger und Retentionsmittel in der Papier - 
Industrie bekannt. Die stickstof f haltigen Kondensationsprodukte 
werden durch Umsetzung von Polyalkylenpolyaminen, die 15 bis 
500 Alkylenimin-Einheiten enthalten, mit a,a>-Chlorhydrinethern 
20 von Polyethylenoxyden, die 18 bis 90 Ethylenoxyd-Einhei ten 

enthalten, bei 20 bis 100°C unter Bildung hochmolekularer , noch 
wasserldslicher Harze hergestellt. 

Aus der DE-C-2 916 356 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
25 wasserlos lichen Polyetheraminen bekannt, bei dem man Di- oder 

Polyamine mit 2 bis 10 Stickstof fatomen mit Chlorhydrinethern aus 
1 Mol eines zweiwertigen Alkohols mit 2 bis 5 Kohlenstof fatomen, 
deren Ethoxylierungsprodukten, die bis zu 18 Ethylenoxyd- 
Einheiten enthalten. Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 
30 15 Glycerineinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 8 Mol 

Epichlorhydrin zunachst in polaren, mit Wasser mischbaren Lose- 
mitteln in Abwesenheit von Wasser oder unter weitgehendem Aus - 
schlufi von wasser bei Temperaturen von 110 bis 200°C kondensiert 
und dann eine Alkalimetall - oder Erdalkalimetallbase in einer 
35 solchen Menge zugibt, urn mindestens 20 % des bei der Kondensation 
entstehenden Chlorwasserstof f s 2u neutral isieren. Im Anschlufi 
daran erfolgt noch eine Nachkondensation. Die Kondensations- 
produkte werden als Flockungs-/ Retentions- und Entwasserungs- 
mittel bei der Herstellung von Papier verwendet. 

40 

Aus der WO-A-94/12560 sind weitere wasserldsliche, Aminogruppen 
enthaltende Kondensate bekannt, die dadurch erhaltlich sind, da6 
man Polyalkylenpolyamine, vorzugsweise Polyethylenimin, durch 
Umsetzung mit beispielsweise Monocarbonsauren zunachst teilweise 
45 amidiert und die dabei entstehenden Reaktionsprodukte 

anschlieflend mit mindestens bif unktionellen Vemetzern zu 
vemetzten Polyalkylenpolyaminen reagieren lafit, die in ^ 



bekannt . 
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20 gew. -%iger wafiriger Losung bei 20°C eine Viskositat von minde- 
stens 100 mPas haben. Diese Polymeren werden ebenfalls als Ent- 
wasserungs-, Flockungs* und Retentionsmittel sowie als Fixier- 
mittel bei der Herstellung von Papier verwendet. 

5 

Aus der WO - A- 94/14873 sind ebenfalls wasserldsliche, Aminogruppen 
enthaltende Polymere bekannt, die dadurch erhaltlich sind, daB 
man Michaeladditionsprodukte von beispielsweise Polyalkylenpoly- 
aminen, Polyamidoaminen oder mit Ethyl enimin gepfropften Poly- 

10 amidoaminen und mono e thy lenisch ungesattigten Carbonsauren , Sal- 
zen. Estern, Amiden oder Nitrilen von mono e thy lenisch 
ungesattigten Carbonsauren, mit mindestens bif unktionellen 
Vernetzern zu wasserloslichen Kondensationsprodukten reagieren 
laflt, die in 20 gew. -%iger wafiriger Losung bei 20°C eine Viskosi- 

15 tat von mindestens 100 mPas haben. Die Polymeren werden als Ent- 
wasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung 
von Papier verwendet. 

Aus Journal of Applied Polymer Science, Vol. 30, 4099 - 4111 
20 (1985) ist bekannt, Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze, die zur 
Ant if ilzausrustung von Wolle (shrink -resist wool) oder auch als 
Nafif estmittel bei der Herstellung von Papier verwendet werden, 
durch Ultrafiltration in mehrere Fraktionen zu trennen. Pruft man 
die bei der Ultrafiltration, erhaltenen beiden Hauptf raktionen auf 
25 ihre wirksamkeit bei der Antif ilzausrustung von Wolle, so stellt 
man nur geringfugige Unterschiede fest. So sind beispielsweise 
die Eigenschaf ten von chlorierter Wolle, die jeweils mit einer 
der beiden bei der Ultrafiltration erhaltenen Fraktionen und mit 
einer nicht f raktionierten Probe des Polyamidoamin-Epichlorhy- 
30 drin-Harzes behandelt wurden, sehr ahnlich. Daher wird gefolgert, 
daB eine Verf ahrensanderung bei der Herstellung solcher Harze zur 
Erhdhung des Anteils einer Fraktion nicht mit einem praktischen 
Vorteil fur die Antif ilzausrustung von Wolle verbunden ist. 

35 Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren zur Her- 
stellung von wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Konden- 
saten und Additionsprodukten zur Verfugung zu s tell en, wobei man 
Produkte erhalt, die gegenuber vergleichbaren Produkten des 
Standes der Technik eine erh6hte Wirksamkeit bei der Anwendung 

40 aufweisen, z.B. die eine erhohte Entwasserungs - und Retentions - 
wirkung bei der Papierherstellung haben. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafl geldst mit einem Verf ahren zur 
Herstellung von wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kon- 
45 densaten und Additionsprodukten mit erh6hter Entwasserungrs - und 
Re tent ions wirkung bei der Herstellung von Papier, wenn man 
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wafirige Ldsungen von Kondensaten oder Additionsprodukten aus der 
Gruppe der 

Reaktionsprodukte von Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, 
5 mit Ethylenimin gepfropften Polyami doaminen sowie deren 

Mischungen rait mindestens zwei funktionelle Gruppen aufwei- 
senden Veraetzern, 

Reaktionsprodukte von Michael additionsprodukten aus Poly- 
10 alkylenpolyaminen, Polyami doaminen, rait Ethylenimin gepfropf- 

ten Polyami doaminen sowie deren Mischungen und raono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Salzen, 
Estern, Amiden oder Nitrilen mit mindestens bif unktionellen 
Veraetzern, 

15 

amidierten Polyethylenimine, die durch Reaktion von Poly- 
ethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren oder ihren 
Estem, Anhydriden, Saurechloriden oder Saureamiden und gege- 
benenfalls Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit min- 
20 destens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden Veraetzern, 

Polyethylenimine, quaternisierten Polyethylenimine, 
phosphonomethylierten Polyethylenimine, alkoxylierten Poly- 
ethylenimine und/oder durch Streckerreaktion carboxy- 
25 methylierten Polyethylenimine und 

vernetzten alkoxylierten Polyethylenimine, vemetzten, ; 
quaternisierten Polyethylenimine, vemetzten, phosphonomethy- 
lierten Polyethylenimine und/oder vemetzten, durch Strecker- 
30 reaktion carboxymethylierten Polyethylenimine 

einer Ultrafiltration an Membranen unterwirft, wobei man 5 bis 
95 Gew.-% der Kondensate oder Additionsprodukte als Permeat ab- 
trennt und die wasserl6slichen, Aminogruppen enthaltenden Konden- 
35 sate oder Additionsprodukte mit verbesserter Wirksamkeit gegebe* 
nenfalls aus dem Retentat isoliert. 

Fur die Ultrafiltration kann man samtliche im Handel erhaitlichen 
Membranen einsetzen, die eine Trenngrenze {auch als AusschluB- 

40 grenze oder Cut-off -Grenze bezeichnet) fur Polymere mit Molmassen 
von z.B. 1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise von 1500 bis 500000 
haben. Besonders bevorzugt verwendet man Membranen mit Trenn- 
grenzen fur Molmassen von 3000 bis 300 000. Die Trenngrenze der 
jeweils verwendeten Membranen ist der Molgewichtsverteilung der 

45 wasserldslichen Aminogruppen enthaltenden Kondensate oder 

Additionsprodukte, die im folgenden Text der Einfachheit halber 
jeweils auch als wasserlosliche Polymere oder als Polymere 
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bezeichnet werden, so anzupassen. dafl die Abtrennung von 5 bis 
95 Gew.*% an Polymer moglich ist. Bei der Ultrafiltration werden 
dann die niedermolekularen Anteile der Polymeren, deren Molmasse 
unterhalb der Trenngren2e liegt, als Permeat abgetrennt. Im 
5 Retentat verbleiben die hdhermolekularen Anteile an Polymer. Die 
Ultrafiltration umfafit gemafl der vorliegenden Erfindung auch die 
Mikrof iltration an Membranen, wobei man Membranen mit einem mitt- 
leren Porendur chines ser von 0,01 bis 10 jan, bevorzugt 0,1 bis 1 \xm 
einsetzt. Durch die Abtrennung von niedermolekularen Anteilen 
10 erhalt man Aminogruppen enthaltende wasserlosliche Kondensate 
oder Additionsprodukte mit engerer Molmassenverteilung und mit 
einer in nicht vorhersehbarer Weise gesteigerten Wirksamkeit z.B. 
beim Eihsatz als Prozefihilf smittel bei der Hersteljung von Pa- 
pier. 

15 

Die Membranen k6nnen beispielsweise in Form von Rohren, Hohl- 
fasern, Plattengeraten oder Spiral -Wickel-Modulen eingesetzt 
werden. Geeignete Materialien fur die Membranen sind beispiels- 
weise regenerierte Cellulose, Celluloseacetat , Cellulosetri - 

20 acetat, Polyamid, Polyacrylnitril, Acrylnitrilcopolymerisate, 
Polysulfon, Copolymerisate des Vinylchlorids, Polyimid, Poly- 
vinylidenfluorid, Polytetraf luorethylen, Polymethylmethacrylat , 
hydrolysierte Copolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat, mit 
einem Hydrolysegrad der Vinylacetat -Gruppen von mindestens 50 %, 

25 Polycarbonate Polyethylen, das nach dem Verfahren der Hochdruck- 
polymerisation von Ethylen hergestellt wird sowie HDPE (Poly- 
ethylen mit sehr hoher Dichte) , Polypropylen, mineralische oder 
keramische Membranen oder insbesondere mechanisch stabile Mem- 
branen wie metallische Membranen. z.B. Membranen aus Ede Is tahl, 

30 die gegebenenf alls mit einer Sekundarmembran verbunden sind. Die 
Sekundarmembran kann aus Titanoxid oder Zirkonoxid oder aus einem 
organischen Material wie Polysulfon, bestehen. Vorzugsweise wer- 
den Membranen auf Basis von Polysulfon eingesetzt. Ober Ultra- 
filtration und dafur geeignete Membranen wird beispielsweise 

35 zusammenfassend berichtet von Munir Cheryan in Ultrafiltration 
Handbook, Technomic Publishing Company, Inc., 1986. 

Membranen, die fur die Ultrafiltration geeignet sind, werden von 
zahireichen Firmen angeboten, vgl. Katalog Internationales Tref - 
40 fen fur chemische Technik und Biotechnologie ACHEMA 94, Frankfurt 
am Main. 

Die Ultrafiltration der wafirigen Losungen von Aminogruppen 
enthaltenden Polymeren mit breiter Molmassenverteilung wird in 
45 ublicher Weise durchgef uhrt , Vorzugsweise arbeitet man bei Raura- 
temperatur und setzt wafirige Ldsungen von Ethylenimin-Einheiten 
enthaltenden Polymeren ein. Die Tempera tur der wafirigen Polymer- 
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losungen kanri z.B. in dem Bereich von 10 bis 80°C liegen. Die 
Ultrafiltration kann unter Atmospharendruck oder auch unter 
erhohtem Druck auf der Seite des Retentats durchgef uhrt werden, 
z.B. bei Drucken von 1,5 bis 50, vorzugsweise 2 bis 20 bar. Der 
5 pH-Wert der waBrigen Losungen von Aminogruppen enthaltenden Poly- 
meren betragt bei der Ultrafiltration z.B. 2 bis 14, vorzugsweise 
4 bis 12 und insbesondere 8 bis 12. 

Die Ultrafiltration der was ser 16s lichen, Aminogruppen ent- 
10 haltenden Polymeren, die eine breite Molmassenverteilung haben, 
wird in der Weise durchgef uhrt, dafi man 5 bis 95, vorzugsweise 20 
bis 90 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polymer en, an 
Polymeren als Permeat abtrennt und die Polymeren mithoherer Mol- 
masse und uberraschend verbesserter Qualitat gegebenenf alls aus 
15 dem Retentat isoliert. Die Menge des als Permeat abgetrennten 
niedermolekularen Polymeren betragt meistens 30 bis 70 Gew. 

wie festgestellt wurde, weisen die bei dem erf indungsgemaflen Ver- 
fahren eingesetzten wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden 

20 Kondensate und Additionsprodukte eine breite Molmassenverteilung 
H,/M n auf. So haben beispielsweise mit Ethylenimin gepfropfte, 
vernetzte Polyamidoamine eine Molmassenverteilung Mw/M n von 400. 
Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgt durch Gel- 
permeations chromatographic bezogen auf Pullulan- Standards mit 

25 Wasser als Elutionsmittel . Die erf indungsgemaB hergestellten Re- 
tentate haben beispielsweise Viskositaten von 120 bis 5000, vor- 
zugsweise 200 bis 1500 mPas (gemessen in einem Brookf ield-Visko- 
simeter an 10 gew/-%igen Polymer 16sungen bei 20°C und pH 10) und 
eine Molmassenverteilung Mw/Mn von beispielsweise 2 bis 350, vor- 

30 zugsweise 10 bis 300. 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren konnen samtliche wasser- 
loslichen, Aminogruppen enthaltenden Polymeren, die ublicherweise 
eine breite Molmassenverteilung aufweisen, in enger verteilte 

35 Polymer e mit hochmolekularen Anteilen und in Polymere mit nieder- 
molekularen Anteilen getrennt werden. Aminogruppen enthaltende 
Polymerisate sind bekannt. Sie wurden im wesentlichen bereits 
oben als Stand der Technik beschrieberi. Es handelt sich dabei 
z.B. urn Reaktionsprodukte von Alkylendiaminen oder Polyalkylen- 

40 polyaminen mit mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden 
Verne tzern. 

2u dieser Gruppe gehdren auch mit Ethylenimin gepfropfte Poly- 
amidoamine, die in der zum Stand der Technik genannten US-A 4 144 
45 123 beschrieben werden. Die Polyamidoamine werden beispielsweise 
durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen 
mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugsweise 3 bis 10 basische 
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ptoduXte , pllb ar => ind - \, er oben g 6 * 31 *.,.,^ bei der B« 

oder 
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Betracht die 8 bis 100, vorzugsweise 15-50 Alkylenoxid-Einheiten 
enthalten. Zur Herstellung der wasserloslichen Aminogruppen ent- 
haltenden Kondensate setzt nan z.B. ein Gew. -Teil eines mit 
Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins mit 0.3 bis 2 Gew.-Teilen 
5 der Bisglycidylether Oder der anderen mindestens zwei funktio- 
nelle Gruppen aufweisenden Vernetzer urn. Besonders bevorzugt em- 
gesetzte Kondensate sind Reaktionsprodukte. die durch Vernetzung 
von mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen mit Bisglycidyl- 
ethern von Polyalkylenglykolen. die 8 bis 100 Ethylenoxid- und/ 
10 oder Propylenoxid-Einheiten enthalten. erhaltlich sind. 

AuBer den in der US -A 4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrin- 
oder Glycidylethem von Polyalkylenglykolen als mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer eignen sich a,a>-Di- 

15 chlorpolyalkylenglykole. die beispielsweise als Vemetzer aus der 
EP-B-0 02S 515 bekannt sind. Sie sind dadurch erhaltlich. dafl man 
zwei- bis vierwertige Alkohole. vorzugsweise alkoxylierte zwei- 
bis vierwertige Alkohole entweder mit Thionylchlorid unter HC1- 
Abspaltung und nachfolgender katalytischer Zersetzung der chlor- 

20 sulfonierten Verbindungen unter Schwef eldioxidabspa tung umsetzt 
Oder sie mit Phosgen unter HCl-Abspaltung in die entsprechenden 
Bischlorkohlensaureester uberfuhrt und daraus anschlieBend durch 
katalytische Zersetzung unter Kohlendioxidabspaltung a.a>-Dichlo- 
rether erhalt! Als Alkoholkomponente werden vorzugsweise ethoxy- 

2S lierte und/oder propoxylierte Glykole eingesetzt. die mit 1 bis 
100 Ls^sondere 4 bis 40 Mol Ethylenoxid pro Hoi Glykol zur Re- 
aktion gebracht werden. 

Andere geeignete Vernetzer sind a.u- oder vicinaie Dichl °«^ e ' 
30 beispielsweise 1,2-Dichlorethan, 1, 2 -Dichlorpropan, 1.3-Dichlor 
propan X. 4-Dichlorbutan und 1.6-Dichlorhexan. Beispiele fur wei- 
cere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens drei- 
wertigen\lkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten die 
listens zwei chlorhydrin-Einheiten aufweisen. z.B. verwendet 
35 Tan : s'ehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxilierte oder propoxi- 
iterte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glycerin- Einhei ten 
\l Zletol sowie gegebenenfalls ethoxilierte und/oder propoxi- 
Uerte Polyglycerire. Vemetzer dieser Art sind beispielsweise 
aus der DE A- 2 916 356 bekannt. Aufierdem eignen sich Vernetzer, 
40 die blockierte Isocyanaf Gruppen enthalten, z.B. Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat blockiert mit 2,2,3,6-Tetramethyl- 
p3Snon-4. Solche Vernetzer sind bekannt. vgl. beispielsweise 
DE A 28 285, sowie Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer 
auf Bas s von Polyethern Oder substituierten Kohlenwasserstof f en, 
45 z I 1 6-Bis-N-aziridinohexan, vgl. US-A-3 977 923. Es 1st 
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selbscverstandlich auch moglich, Mischungen aus zwei Oder 
mehreren Vemetzem zur Molekulargewichtserhohung zu verwenden. 

Bei der Papierherstellung werden insbesondere solche ProzeBhilfs- 
5 mittel bevorzugt, die frei von organise* gebundenem Halogen sind. 
Daher werden zur HersteXlung von Aminogruppen enthaltenden Kon- 
densaten oder von Aminogruppen enthaltenden Additionsprodukten, 
die jeweils in Wasser loslich sind. halogenfreie Vernetzer 
verwendet. Die halogenf reien Vernetzer sind mindestens bifunktio- 
10 nell und sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 



aus : 
(1) 
15 <2> 



Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Harnstoff, 

monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und deren Estem, 
Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen gesattigten 
Carbonsauren oder polycarbonsauren sowie den jeweils davon 
abgeleiteten Estern. Amiden und Anhydriden, 

20 (3) umsetzungsprodukten von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, 
Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen. Polyalkylenglykolen 
oder deren Gemischen mit monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, Estern. Amiden oder Anhydriden monoethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungsprodukte min- 

25 destens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, 

(4) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltenden Umsetzungs- 
30 produkten von Dicarbonsaureestern mit Ethylenimin 

sowie Mischungen der genannten vernetzer. 

Geeignete Vernetzer der Gruppe (1) sind Ethylencarbonat, 
35 Propylencarbonat und Hamstoff. Aus dieser Gruppe von Monomeren 
wird vorzugsweise Propylencarbonat verwendet. Die Vernetzer 
dieser Gruppe reagieren zu Aminogruppen enthaltenden Harnstoff - 
verb indungen, 

40 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind z.B. mono- 
ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide. 
Ester und Anhydride. Die Ester kdnnen sich von Alkoholen mit 1 
bis 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

45 vorzugsweise unsubstituiert, konnen jedoch einen d- bis 
C 22 -Alkylrest als Substituent tragen. 
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Weicere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind mindestens 
zveibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Di amide. Diese Verbindungen 
konnen beispielsweise mit Hilfe der Formel 



< CH 2>rr~ ?~ X 



(I) , 



10 in der 



15 



X = OH, OR, Nv 



r = d- bis C 2 2-Alkyl, 

R i = h, Ci- bis C 2 2*Alkyl und 

n = O bis 22 



20 charakterisiert werden. Aufier den Dicarbonsauren der Formel I 
eignen sich beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
sauren wie Maleinsaure Oder Itaconsaure. Die Ester der in 
Betracht kommenden Dicarbonsauren leiten sich vorzugsweise von 
Alkoholen mit 1 bis 4 Koblenstof f atomen ab. Geeignete Dicarbon- 

25 saureester sind beispielsweise Oxalsauredimethylester, Oxalsaure- 
diethylester. Oxalsaurediisopropylester , Bernsteinsauredimethyl- 
ester Bernsteinsaurediethylester, Bernsteinsaurediisopropyl - 
este- Bemsteinsauredi-n-propylester, Bernsteinsaurediisobutyl - 
ester Adipinsauredimethylester, Adipinsaurediethylester und 

30 Adipinsaurediisopropylester. Geeignete Ester von ethylenisch 

ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise Malemsauredime- 
thylester. Maleinsaurediethylester, Maleinsaurediisopropylester. 
Itaconsauredimethylester und itaconsaurediisopropylester . 
AuAerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und. ihre Ester wie 

35 weinsaure (D-, L-Form und als Racemat) sowie Weinsaureester. wie 
Weinsauredimethylester und Weinsaurediethylester in Betracht. 

Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsiu- 
reanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Bemsteinsaureanhydnd. Die 

40 Vernetzung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen der Kompo- 
nente (a) mit den vorstehend genannten halogenf reien Vemetzern 
erfolgt unter Bildung von Amidgruppen bzw. bei Amiden wie Adipin- 
saurediamid durch Umami die rung . Maleinsaureester . monoethylenisch 
ungesattigte Dicarbonsauren sowie deren Anhydride konnen sowohl 

45 durch Bildung von carbonsaureamidgruppen als auch durch Addition 
von MH-Gruppen der zu vernetzenden Komponente (z.B. von Poly- 
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am^doaminen, nach Art einer Michael -Addition eine Vemetzung 
bewirken. 

Zu mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren geh6ren 
* Si«ielswei»e Tri • und Tetracarbonsauren wie Cxtronensaure. 
Prolan carbonsaure. Ethylendiamintetraessigs^ure und Butan- 
Htracarbonsaure. Als Vemetzer der Gruppe (2, Gormen auBerdem 
d!e von den vorstehend genannten Carbonsauren abgelexteten Salze, 
Ester. Amide und Anhydride in Betracht. 

10 Geeignete Vemetzer der Gruppe (2) sind auBerdem Polycarbon- 
sauren die durch Polymerisieren von monoethylenxsch ungesat- 
tigten' carbonsauren Oder Anhydriden erhaitlich sind. Als mono - 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren kommen z.B. Acrylsaure. 

15 Methacrylsaure. Fumarsaure. Maleinsaure und/oder Itaconsaure xn 
Betracn^! So eignen sich als Vemetzer z.B. Polyacryls4uren. 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure oder Copoxy- 
merisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. 

w. mB M« (2) werden z.B. durch Polymerisieren 
20 Weitere geeignete Vemetzer (2) weraen ir , oy . rm t6se . 

von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid xn exnem xnerten Lose 
mittel wie Toluol. Xylol, Ethylbenzol. Isopropylbenzol oder 
Z em ttexgemischen in Gegenwart von Kadxkalen bildenden mxtxa- 
^reThergestellt. Als Initiatoren verwendet man vorzugswexse 
25 PerSyester wie tert. -Butyl- per-2 -ethylhexanoat. AuBer den Homo - 
pSySrisaten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrxd xn 
Bet»cht, z.B. copolymerisate aus Acrylsaure und Malexnsaure- 
anSSa oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und exnem C 2 - 
bis Cso-Olefin. 

30 Bevorzugt sind beispielsweise copolymerisate aus Maleinsaure- 
• anhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrxd 
< und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden 
4 konnen gegebenenfalls durch Omsetzung mit C x - bxs c„-Alkoholen 
' 35 oS^oniak oder Aminen modif iziert sein und in dieser Form als 
Vemetzer eingesetzt werden. 

Die Molmasse H, der Homo- und Copolymeren betragt z.B. bis zu 
> ToOOO vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben ^nannten 
40 Art werden z B. beschrieben in EP-A-0 276 464. US-AO 810 834. 
GB-A 1 Til 063 und US-A-4 818 795. Die mindestens zwexbasxschen 
gLtttigten Carbonsauren und die Polycarbonsauren konnen au C h xn 
Inrm der Alkali- Oder Ammoniumsalze als Vemetzer exngesetzt 
^en Bevorzugt verwendet man dabei die Natriumsalze Die Poly- 
45 clrbonsauren k6nnen partiell. z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollstandig neutralisiert sexn. 
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flt eingesetzte Verbindungen der Gruppe <2> sind Weinsaure- 
^"riester wexnsaurediechyxester. AdipinsauredimethyXester. 
dl methyi e ster wexn Maleinsaure dimethyXester . Malexnsaure- 

Adipinsauredxethyles er • Maleinsaure . Acry i S aure, 

5 JS^SE^ ^mur.etHyXeste, Acryla»id und M«th» 

acrylamid. 

^ * rrucne (3) sind beispielsweise 
der en Gemischen mit 



monoe 



thyienisch ungesattigten Carbonsauren, 



15 . E9 tern monoethyXenisch ungesattigter Carbonsauren. 

. ^iaen monoethyXenisch ungesattigter Carbonsauren oder 
Annydriden „,onoethyXenisch ungesattigter Carbonsauren. 



20 Die PoXyetberdia^ine werden ^f^^f^ ^Sl^. 
PoXyaXKyXengXyfcoXen^ 

kole konnen 2 bis 50. vorzug ™ e i S weise um Poly e thy lengly- 

entbaXten. ^Z^Z' — " B1 ° Ck " 

25 POly ! r a f e y ar;tny eng y^X und PropyXengXyfcoX , BXocK- 

copo ymerxsate aus Ethy g V ^ Butylenglykol oder „ Blocl c- 

copo ymerxsate aus Ethyl J V Propyleng i yl coX und Butylen- 

COP ! Tl rZ 11 AuSer den LLcopoXynerisaten eignen sicb sur 
glykoX handeXn. AuBer ae stat istisch aufgebaute CopoXy- . 

30 HersteXXung der PoXyetherdxam S ^ d ge * ebenenf al is 

me risate aus Ethylenoxxd und ^JrL von PoXytetra- 

B rralen ^SydroLaneinbeiten au.weisen. 

hydrofuranen ab, die 2 ^faiis durch Umsetsung mit 

Propylenglyfcol. 
„ Als .XfcyXendia^ 

^lo^^ 

TrietbyXentetr^D.pr^ 

-it MoXaassen bis ~ 5000. Die 
45 ethyXendiamin und p ° ly " h *\ ^ mit mon oethyieni S ch unge- 
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lenisch ungesattigter Carbonsauren so umgesetzt, .daB die entste- 
henden Produkte mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen, Carbonsaureamid- . Carboxyl - oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen. So erhalt man beispielsweise bei der 
Umsetzung der in Betracht kommenden Amine Oder Glykole mit Ma- 
leinsaureanhydrid Verbindungen. die beispielsweise mit Hilfe der 
Formel II charakterisiert werden konnen: 



10 HO- 



(id 



in der X, Y, Z = 0, KH 

und Y zusatzlich noch CH 2 



15 



m, n 
P. Q 



4 

45000 



20 bedeuten. 

Die verbindungen der Formel (II) sind beispielsweise dadurch 
■ erhaltlich, daB man Alkylenglykole, Polyethylenglykole, Poly- 
ethylenimine, Polypropylenimine, Polytetrahydrof urane. a.to-Diole 

25 oder a.w-Diamine mit Maleinsaureanhydrid oder den oben ange- 
gebenen anderen monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. 
Carbonsaurederivaten umsetzt. Die fur die Herstellung der Ver- 
netzer II in Betracht kommenden Polyethylenglykole haben vorzugs- 
weise Molmassen von 62 bis 10000. die Molmassen der Polyethylen- 

30 imine betragen vorzugsweise 129 bis 50000. die der Polypropylen- 
imine 171 bis 50000. Als Alkylenglykole eignen sich z.B. Ethylen- 
glykol. 1.2-Propylenglykol. 1 , 4 -Butandiol und 1 , 6 -Hexandiol . 

Vorzugsweise eingesetz.te a,cu-Diamine sind Ethylendiamin und von 
35 Polyethylenglykolen oder von Polytetrahydrofuranen mit Molmassen 
M* von jeweils ca. 400 bis 5000 abgeleitete a,a>-Diamine. 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer der Formel II 
sind Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit a,w-Poly- 

40 etherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Umsetzungs- 
produkte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 50000 
mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von Ethylen- 
diamin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im Mol- 
verhiltnis von 1: mindestens 2. Bei der Umsetzung von Polyalky- 

45 lenglykolen bzw. Diolen mit monoethylenisch ungesattigten Carbon, 
sSuren, ihren Estern, Amiden oder Anhydriden entstehen unter 
Erhalt der Doppelbindung der monoethylenisch ungesattigten 
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Carbonsauren bzw. ihrer Derivate vernetzer, bei denen die mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihre Derivate uber 
eine Amidgruppe mit den Polyetherdiaroinen, Alkylendiamwen Oder 
Polyalkylenpolyaminen und uber eine Estergruppe mit den Alkyl.en- 
5 glykolen bzw. Polyalkylenglykolen verknupft sind. Diese 
Umsetzungsprodukte enthalten mindestens zwei ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindungen. Dieser Vernetzertyp reagiert mit den 
Aminogruppen der zu vernetzenden Verbindungen nach Art emer 
Michael -Addition an die endstandigen Doppelbindungen dieser Ver- 
io netzer und gegebenenf alls zusatzlich unter Bildung von Amid- 
gruppen . 

Polyetherdiamine. Alkylendiamine und Polyalkylenpolyamine kdnnen 
mit Maleinsaureanhydrid oder den ethylenisch ungesattigten 
15 Carbonsauren bzw. deren Derivaten auch unter Anlagerung an die 
Doppelbindung nach Art einer Michael -Addition reagieren. Hierbei 
erhalt man Vernetzer der Forroel III 



20 




R3 



<III) , 



R2 



R3 R 1 



25 in der X, V, Z - 0, NH 

und Y zusatzlich noch CH2 
Ri = H, CH 3 

R 2 = H, COOMe, COOR, C0NH 2 
r3 * OR, NH 2 , OH, OMe 
30 R = Ci- bis C 22 -Alkyl 

Me = H, Na, K, Mg, Ca 



m, n = 0 - 4 

p, q = 0 - 45000 



35 

bedeuten. 



Die vernetzer der Formel (III) bewirken uber ihre endstandigen 
£ZZ oaer Estergruppen unter Ausbildung einer Amidfunktion 

40 eine vernetzung mit den Aminogruppen enthaltenden Verbindungen. 
Zu dieser Klasse von Vernetzersystemen gehoren auch die 
Letz^gsprodukte von aonoethylenisch ungesattigten Carbonsaur^ 
estern mit Alkylendiaminen und Polyalkylenpolyaminen x B. eignen 
sich die Additionsprodukte von Ethylendiamin, Diethylentriamin. 

45 xriethylentetramin. Tetraethylenpentamin sowie von 

iminen mit Molmassen von beispielsweise 129 bis 50000 an Acryl- 
saure- Oder Methacrylsaureester , wobei man auf 1 Mol der Amin- 
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. . „„„ = , Mril der Acrylsaure- oder Methacrylsaure- 

komponente mindestens 2 Mol aer Acryxoau 

ester einsetzt. Als Ester monoethylenisch ungesattigter Carbon- 
sauren setzt man bevorzugt die C,- bis C 6 Alkylester der Acryl - 
saure oder Methacrylsaure ein. Besonders bevorzugt zur Her- 
5 stellung der Vernetzer werden Acrylsaureinethylester und Acryl - 
saureethylester. Die Vernetzer, die durch Michael -Addition von 
Polyalkylenpolyaminen und ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
Bstem, Amiden oder Anhydriden hergestelXt werden. konnen mehr 
als zwei funktionelle Gruppen aufweisen. Die Anzahl dieser Grup- 

10 pen hangt davon ab. in welcnem Mol-Verhaltnis die Reaktionsteil- 
nehmer bei der Michael -Addition eingesetzt werden. So kann man 
z B. an ein Mol eines 10 Sticks toffatome entha.ltenden Poly- 
alkylenpolyamins 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Mol an 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihren Derivaten nach 

15 Art einer Michael -Addition anlagem. An jeweils 1 Mol Poly- 

alkylendiamine und Alkylendiamine konnen mindestens 2 bis hdch- 
stens 4 Mol der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihrer 
Derivate nach Art einer Michael-Addition angelagert werden. 

20 Bei der Umsetzung von Diethylentriamin und einer Verbindung der 
Formel 

.0 



x 



25 



in der X = OH, NH 2 oder OR* und Ri- d- bis C 22 -Alkyl bedeutet. 
entsteht nach Art einer Michael addition beipielsweise ein Vernet- 
zer der Struktur 



30 




35 



H 

I 

N 



H H 




40 in der X = NH 2 , OH oder OR 1 und 

Ri fur Ci- bis C 22 "Alkyl. stent. 

Die sekundaren NH-Gruppen in den Verbindungen der Fomel IV 
konnen gegebenenfalls mit Acrylsaure. Acrylamid oder Acrylestem 
45 nach Art einer Michael -Addition reagieren. 
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. ^ rt« Grutroe (3) verwendet man vorzugsweise die Ver- 
Al. v«n.t«r to ^Gruppe ( ) a Carboxylgruppen ent- 

bindungen der For^l II. polyetherdiaminen , Ethylendiamin 

^"^iSSpS^S -it Maleinsaureanbydxid .rlUltli* 
Oder P f yalX ^ ; 2 Esterg ruppen enthaltende Michael -Additi- 
5 I!!;: Ze SaL^, PolyalKylenpoXyaniinen oder 
onsprodukte aus v y AcrylS aure Oder Methacrylsaure Bit 

produKce n A1]toholen ffiit , bis 5 Kohienstoff - ■ 

""Tvfustandtg verestert sind. It Ethylenindn hergesteUt 
• "Ten ceeig'fe Bicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsau- 
werden Geexgnet lester> Berng teinsauredimethyle- 

" T l^l e n^uredietnylester, Adipinsauredi-nechylester . Adi- 
' triethvlester und GXutarsauredimethylester . So erhalt man 



25 



30 



(V) , 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

setzt verden. Die ^^^^ n Len Produce noch 
nachstens soweic f^'*?^^ Bindes ten S 10 g des ver- 
wasserlosXich bei einer Temp eratur von 2 0 o C 

netzten PoXymeren in 1 1 Wasser oei H «.k a nncer Weise durch 

Erhitzen der ^^ionsKomponencen bei Temperat ^ 
220 . vorzugsweise nei Tercperaturen on 100 ^ 

VernetzungsreaKtion ^^^^ t "dl^ a^cKdicn, 

45 rr el r e — :r:.B. — — a^. 

statteten Autoklaven. 
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Als wasserlosliche, Aminogruppen enthaltende Polymere kommen 
auflerdem Reaktionsprodukte in Betracht, die erhaltlich sind durch 
Umseczung von Michaeladditionsprodukten aus Polyalkylenpoly- 
aminen. Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropfcen Polyamido- 
5 aminen sowie Mischungen der genannten Verbindungen und mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen. Estern, Amiden 
Oder Nitrilen mit mindestens bifunktionellen Vernetzern. Solche 
Reaktionsprodukte sind beispielsweise aus der WO-A-94/184743 
bekannt Zu ihrer Herstellung kommen auBer den halogenhaltigen 
10 vernetzern besonders die oben beschriebenen. Klassen von halogen- 
freien vernetzern in Betracht. 

Eine weitere Klasse von Aminogruppen. vorzugsweise .Ethylenimin - 
Einheiten enthaltenden Polymeren ist aus der WO-A-94/12560 be- 
15 kannt Es handelt sich hierbei um wasserlosliche, vernetzte, 
teilweise amidierte Polyethylenimine, die erhaltlich sind durch 

Reaktion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren 
Oder ihren Estern. Anhydriden, Saurechloriden oder Saure- 
20 amiden unter Amidbildung und 

- umsetzung der amidierten . Polyethylenimine mit mindestens zwei 
funktioneile Gruppen enthaltenden Vernetzern. 

2S Die einbasischen Carbonsauren haben beispielsweise 1 bis 28, 

vorzugsweise 8 bis 18 C-Atome und konnen gegebenenf alls erne oder 
mehrere ethylenische Doppelbindungen enthalten, z.B. Olsaure oder 

Lino lens aure. 

30 Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine konnen 
bis zu 2 Mio. betragen und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 
1000 bis 50000. Die Polyethylenimine werden partiell mit einbasi- 
schen carbonsauren amidiert. so daB beispielsweise 0.1 bis 90. 
vorzugsweise 1 bis 50 % der amidierbaren Stickstoff atome m den 

35 Polyethyleniminen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens 
zwei funktioneile Doppelbindungen enthaltende Vernetzer sind oben 
genannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vernetzer emgesetzt. 

Bei der Reaktion von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit 
40 Vernetzern setzt man beispielsweise auf 1 Gewichtsteil emer 
Aminogruppen enthaltenden Verbindung 0,001 bis 10, vorzugsweise 
0,01 bis 3 Gewichtsteile mindestens eines Vemetzers em. 

Andere Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte, die bei der 
45 Ultrafiltration eingesetzt werden sind Polyethylenimine sowie 
quaternisierte Polyethylenimine. Es kommen hierfvir z.B. sowohl 
Homopolymerisate von Ethylenimin als auch Polymere in Betracht. 
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die beispielsweise Ethylenimin aufgepfropft enthalten. Die Homo- 
oolvmerisate werden beispielsweise durch Polymerisieren von 
Ethylenimin in waflriger Losung in Gegenwart von Sauren Lewis - 
Sauren oder Alkylierungsmitteln wie Methylchlorid. Ethylchlorid. 
5 propylchlorid. Ethylenchlorid. Chloroform oder Tetrachlorethylen 
hergestellt. Die so erhaltlichen Polyethylenimine haben eine 
breite Molmassenverteilung und Molmassen von beispielsweise 129 
bis 210«. vorzugsweise 430 bis 110*. 

10 Die Polyethylenimine und die guaternisierten Polyethylenimine 
konnen gegebenenf alls -it eine, .nindestens zwei • 
Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. Die Quaterni 
sierung der Polyethylenimine kann beispielsweise mit Alkyl- 
halogeniden wie Methylchlorid. Ethylchlorid. Hexylchlorid. 
15 Benzylchlorid oder Laurylchlorid sowie mit beispielsweise 

MmethyUulfat vorgenommen werden. Weitere geeignete Aminogruppen 
amende Polymere, deren Qualitat durch «»^tx«^r- 
bessert werden kann. sind durch Strecker-Reaktion modifizierte 
Polyethylenimine. z.B. die Umsetzungsprodukte von Polyethylen- 
20 Iminen rll Formaldehyd und Natriumcyanid unter Hydrolyse der 
aatTent tenenden Hitrtl. - den entsprechenden Carbonsauren . 
ofele Produkte k6nnen gegebenenf alls mit einem 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. 

ethylenimine konnen gegebenenf alls mit emem mmdestens zwei 
30 funLonelle Gruppen -thaltenden Vernetzer^ umgesetzt ..xn D« 

S. Mousse der 
IZZZ ~ *ann bis'zu 2 Millionen betragen. Vorzugsweise 
Te^ndet man fur die Alkoxylierung Polyethy lenimine m £Mol 
„™ 1000 bis 50000. Weitere geeignete wasserloslicae 
35 massen von 1000 sind ^e^gsprodukte von 

Aminogruppen ent * a "^*° Z . B . von Po iyethyleniminen einer 

Polyethyleninunen mit ^^' 0l . t-Biyldik . t „. Auch solche 
= rnn^^gebenenfalls mit einem mindestens zwei fu-io- 
40 nelle Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. Weitere g 
!Ianete wasserlosliche Kondensationsprodukte sind vernetzte 
durch Streckerreaktion carboxymethylierte Polyethylenimine. die 

h Umsetzung von carboxymethyUerten ""-"J™^ 
mindestens einem der obengenannten Vernetzer erhaltlich sind. 
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r t «»r Die **»•» .ale .»• *» 

^ «".rL Wt.il. » *>W««> U<»» b^B»i.l«~». «" 
,thyl«u»» WWP U »»^ vo „ 50 bl . u«.r El»- 

i^s lsS u,. aa„ — ~ 

25 Lewis -Sauren durchgefuhrt . 

n* spi der Ultrafiltration mit dem Permeat abgetrennten nieder- 
Die bei der uitramuj. AK ,w aUP Mpn Polvmeren konnen 

^i^ularen Anteile an Aminogruppen enthaltenden poxyme^e 
h 1 t m'nS tens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden 

^r^s™»"=::t.i. — — — — — ■ 

geben worden. 

•- .i. ~ — s,. 

meren mit oreic daraU s die hochmolekularen Anteile 
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, n Hac wasser abdampft. Der 

L osun,en isoliert werden ^^^utn enth'tenden Poly- 

uberviegende Teil der W 1 -"" jed0 ch in Form wafi- 



bis 20 Gew. 



w*ciqerl6sliche Aminogruppen ent- 
Besqnders bevorzugt werden ^f« B "«^ ultt . solch e Reactions- 
10 haltende Kondensate ^^^Im rdya.aidoaminen It 

produkte ein ' eset2t ' f'^f Rea r t ion .it mindestens zwex funk- 
. -Ethylenimin und anschlxeBende » erhaltlic h sind. Als 

ti oneUe Cruppen bi^tioneUe 

Vernetzer •""-^S^. Lgewahlt sind aus der Gruppe be- 

15 verbindungen xn Betracnu, 

st eh end aus 

abgeleiteten Estern, Amiden und Anhydrxden. 

Polyalkylenpolyaminen. . Alkyl ^* sch unae sattxgten 
Oder deren Geaischen ^^^^iden ro onoethyLenis=h 
Carbonsauren, Estern, Amiden Oder Auny gsprod uXte 
un^ttigter^arb—^ 
30 ;So— a-"—. Oder E sce„ a 1S ^io- 
nelle Gruppen aufweisen, 

35 — 

sowie Miscnungen der -"^/ ly * ^ -^ 0 "*- 
beidseitig endgruppenvers <^°"J l ^£* d 'sesonders bevor- 
polyaerisate aus ^Vlenoxxd^ropyle ^ polyalttidoaj(lin e 

40 zugt werden vernetzte. ~ t und/oder Tri- 

auf Basis ^.^^^^TES-.atic-.proa-Xt. sind 
ethylentetramxn ^ der Technik genannten 

beispxelsweise aus der zum J"" be vorzugten vernetzten, 

uS - A -4 144 123 b ^ ropf ::/ro^ao-inen gefcaren diejenigen 

45 »it Ethylenimin gep 'f f "^^ rt von na iogenf reien Vernetzem 
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v,n 400 bis 5000 oder von Polyaminen mit Molmassen 

haltlich sind. 

5 B ei der Ultrafiltration werden wasserlosliche, Aminogruppen ent- 
h^nae Kondensate oder Additionsprodukte mit exner Molmassen- 
haltende Ko ^ sa mit einer viskositat in 10 %xger 

SI a« -i P« 1. - fastens 120 *Pas als 

wafirxger Los g ve rteilten Aminogruppen ent- 

10 "J ^eren'werln Retentions, 

Flockungs- und Fixiermittel bei. der Herstellung von Papxer 
!ndlt Sie werden zu diesem Zweck dem Papierstoff in den 



20 ^ « «md die als Retentat anfallenden Anteile an Polymeren in 
2SL £ " -oniscben, neutralen oder 
lekularen Polyacrylamiden in hervorragender We.se 
cions-. Entwasserungs- oder Fixiermittel geexgne . Ahnl Sy 

25 steme sind aus- der Literatur bekannt, vgl. EP-A-0 223 223. 
EP-A-0 235 893 und EP-A-0 335 575. 

Auch Kombinationen der als. Retentat ^*»^ ™^ J^*' 

^ n^^ur Kieselsaure bzw. Bentomten alleine oaer 

- 5£3Sr^:=s^ =5- 

ZX*Z^*Z Kationischen Hilf smitteln, die keiner beson- 
35 Zln Scnbtnandlung wie zu, Beispiel einer «Xtr^iltr.«an «»- 
terworf en wurden, sind beispielswexse ""J^^ 
PD . o 235 093 und EP-A-0 33 5 575. Setzt man bex den Vertanren. 

tention bei der Papierherstellung. 

e • ■ a„ ultrafiltration als Retentat anfallenden Anteile an 
Polsleren werden u erdem als Flockungs.it tel far Klarschl^e, 
IlsTaf-e^ttler bei der Herstellung von Verbundf olxen, als 
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_ n^it-fPln und als Mittel zur Iramo- 
Aodi.iv in Haar- und ^ ^ bei der HersteUung 

bilisierung von aniomschen WirKSConei 
von Medikamenten verwendet. 

, Herstellung von Verbundf olien werden 

5 Als Haftvemuttler fur J en erh41tli chen Retentate 

vorzugsweise die bei der Ultra! ^"^^ von beigpie is- 

von ergeben 

SI St -er erhahten 
10 molekularen Bestandteile aus den ins L 30 Lre 
. . ,k«afrpnnt sind, eignen sich die Kecem-atc 
in xnen abgetrermt sxnd, gn^ Lebensmit telverpacJcungen sowie 

als Primer fur die Herswi^ni 
als Additiv in Haar- und Hautpf legemitteln. 

15 Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, 
aofern sich nichts anderes ergibt. 

~*»n - falls aus den Beispielen nichts anderes 
Die VisKositaten ^rjen f s^ iskosimeter ^ ^ einer ^ 

hervorgeht - in einem ore oH -Wert von 10 geroessen. 

20 zencration von 10 Gew.-% und emem pH Wert von 

m traf iltration beschrieben ist, 
X. den ^^J£££Z?£L A/G-Technology 
wurden 3 eweils ^'^f^Mt. Die Ausschl ufigrenzen <- 
corp., Needha ".^ u U t S ^ f V G reLen) der Menfcranen der Hohlfaser- 
25 Trenngrenzen oder Cut off Gren n , Die 01tra f iltration 

^T^^^t*^ die .eitf^eit des Per- 
mea ts auf werte unterhalb von 200 va/cm fiel. 

30 Beispiele 

Polymere la) und lb) 
Polymer la) 

35 Hach der in der 34 .1.. 

schr ift wird durch ^^^^^cSI-^ in waAriger 

'^n^rSliSS^"^^ Aa* - -lya.idoa.in 
Losung »^ s»v e j^f g 6 , 7 Ethyle nimin-Einheiten 

40 S^USriSS!°«L 10 %iae v* B rige L,sung des Pcl^ren 

hat eine Viskositat von 22 mPas. 
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• • ^froofces Polyamidoamin) wird durch 
Polymer la (mat Ethylenxnan gep frop y polyethylen glykols 
U.setzung mit einem BU-Glycx^ther exne^ Y ^ ^ 

5 der mittleren Molmasse von 2000 f^;^ leni ^n-£i«*.it.n 

enthaltendes Polymer mit einer d (be8tiffimC in 10%iger 

von 400 , und ^.""ZZr™?™ ? £ Konzentration der 
waflrig er.Lasun g be; ^ und P« ^ liegt bei pH = 10. 

10 waflrigen Losung betragt 12.5 

Polymer 2 

, „r.H nimethvlaminoethylacrylat, das 

--^^^=^ 

Beispiel 1 

v. • w.„-n 12 5 %lgen waBrigen Losung von 
20 4.B *g der oben beschrx f^ ^\J aQ einer Melnbr an mit einer 
Polymer lb wurden der Ultra xitr Q (Trenngrenze = 
Trenngrenze «r ^^ere "ux ^^ or£en . Die Membranen la- 
AusschluBgrenze = Cut-off * IV vor Durch zusatz von 10 leg 

ge n in Form einer Hohlfaserka "-^ t ^ te aufrecht erhalten. 
25 wasser wurde das Volumen auf de die Leitf ahigkeit des 
Die Ultrafiltration ^ tSntatseite befanden sich 

Penneats unter 200 ^/cmla* Auf * wasS erl6slichen. 
nach AbschluB der "^^^n"^. lb mit einer Mol- 
Kt 1V l^»-«^--^ l l 5 t "Sr vi .to.it.t des enger verteilten 
30 massenverteilung Mw/M„ von « r wa6ri(J er Losung 

Polymeren betrug 520 mPas (gemessen in i g ^ per . 

Tei^H 10 und 20°C, . 60 %. bezogen auf £^ Fal if ilmver- 
mea t abgetrennt. Das Permeat wurde m ^ kon2entriert . Die 
dampfers auf eine K ° MMtratl0 ° ™ " * lare „ Anteile betrug 

35 viskosi i: ^ri^"^^« bei 2ooc - pH 10) - 

24 mPas (bestimmt in 



Beispiel 2 



40 Beispiel 1 - der £^S7£' 

rechterhalten des ^^\n^7l^tT^f^ auf der 

setzte. Nach Abschlufl der ~«™ £ ^«^* b . Dieses Polymer hatte 
Hetentatseite 60 *. J ^ ^ Vlrt °" iat ^ 

45 150 mPa S <^ eSS ^ o 1 n n d 1 es Permeats wurde durch Abdestillieren von 
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nie dermolekUlaren PolymeranteUe des Permeacs hatten eine Visko- 
sitat von 25 mPas. 

Beispiel 3 

5 m einem Kolben. der mit einem Ruhrer und einem RuckrluBkuhler 

l^ttet war wurden 100 g *es lm Beispiel 1 abgetrennten 

TdSo Tulare; ^olymeren in Form der 45 %igen waBrigen Losune, 
niedermolekUlaren P ym ^ ^ ^ Temperatur 

nut 1.7 « 9 V ! Jbaid diese Temperatur erreicht war. gab man 
6 n dauernden Reaktion fugte man 66 g Was3er zu. 
Beispiel 4 

15 „ ir einem Ruhrer und Ruckf luflkuhler versehenen Kolben 

in einem mit x ^.wennten niedermolekularen 

wurden 100 g der gemafl Beispiel 309 mit 1 7 g 96 %iger 

» . i= »ie 45 %iae wafirige Losung vorgelegt, mit 1, g 

nochmals 107 g Wasser zu. 
Beispiel 5 

25 « i Hac ais Perroeat im Beispiel 1 

vorgelegt, der mit ftuxuc e iner 20 %igen 

«r Moi-... moo »• ™^ D1 . ^^.imum «amt 

jrrrss^iis -S ««. — - •» — • 

35 Beispiel 6 

50 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 3 ^^^^ 
wi / rig e .asung ^f^- SSSiT. l C r y et hy ien- 

g ehalt von 26 % und eine Viskositat von 670 



45 



PCT/EP97/00009 



WO 97/25367 



Beispiel 



25 



- ■ <•! 4 beschriebencn Reaktionsprodukts wurden in 
50 g des i* ™£\^^ Msung in eine, Reaktor vorgelegt 
Form einer 25 %igen des Bis . G lycidylethers 

5 und bei einer Te^eratur von 70 : mi t g ^ % . gen 

. eines Polyethylenglycols de: : Mclmas 20 0 ^ ^ ^ 

™ a"S; ^enr -erbielt eine w*Brige .asung -it 

10 610 mPas (bestimmt bei 20°C) . 

0 ,^,, vt -p wurden als Entwasserungs - , Reten- 
Die oben ^-hrx^enen Prod uk «^ _ papier getestet 

ti ons- und Fixier* tte ^ d ng die Entwasserungszeit 

Als MaB fur die tocwas * e ™ n * , ls MaB fur die Retention von 
IS nacn Stopper -Riegler bes t-^ *U £ Durchlassigkeit 

FaSer '; linden Siebias er herangezogen . Die Messungen erfolgten 
:i S t Meters der Pinna .ange bei 5B3 

h<» Fixierleistung von Fein- und Fullstoffen (Reini- 
20 Als MaB fur die Flxl *f * nen Wasse rkreislauf en> wurde die 

m von ^lasteten geschloss enen Fixiermi ttel behan- 

Extinktion (Lange- Photometer 3 40 nm, ^ 
del tern Wasser gemessen. Als Vergieicn m 
wurde Polymer lb verwendet. 

Messungen. Retentions una r. von. 0,01 bis 

30 zugesetzt. 
Beispiel 6 

■ Aus 100 Teilen unbedruckte* -itungspap ier »it ein^ ~ t *e- 
35 hait von 10 % und 40 teilen naturl ^™£™ von s gA und 

rix- Cya. -/ de ^ s r s^per Riegler) hergestellt. Der P H- 
einem Mahlgrad von 50 SR tSc ^ PP iersto£f wcie in mehrere Pro- 
wert der Pulpe betrug 7.7. Der * * ^egebenen Mengen an 

b en geteilt. die dann *it J deli die Entwasse- 

40 "-fr-^lf :00 V S i, Scbopper-Riegler-Xest- 

gerat bestixnmt. 
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,„ M>*nderun g der oben an.egebenen vo«chr«t «rd. J- 

stimmt. Die Ergebnisse sind D eweils in Tabelle ang g 



Tabelle 



10 



Beispiel 
8 



15 



a) 



eingesetz- 
tes Polymer 



Retentat 
von 
Beispiel 1 



Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstof f 
[%) 



Entwasserungszeit 
[sec. 1 



0,01 

0,02 
0,04 
0,08 



261 
154 

~28~ 



30 Beispiel 9 

Ver gl eic b sbeispiel 4 -it en xn T^e U. ^^U^^ ^ 

Polymer versetzt und ^ewexXs aut mbersieb) bei einer 

3S e'er BaKnbreite von 

Maschinengeschwxndwkext^von vQn 8Q g/ „ 2 verarbei tet. 

74 cm zu Papxer mxt exnem Messa nla g e wurde der 

Hit Hilfe einer ^r« ut0 „ti.eh bestxamt. Der 

Fullstoffgehalt des Papxers '""J" 2 jeweils ange geben. 

40 FuUstof fgehalt des Papxers ist xn Tabelle 3 
L i.f ein MaB fur die Fullstoff retentxon. 
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Beispiel 
9 



eingesetz- 
tes Polymer 



a) 



10 



15 



b) 



c) 



Retentat 
von 

Beispiel 1 



Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstoff 
[%3 



0,01 



0,02 
0,04 



Fullstof fgehalt 
des Papiers 
t%] 



29,4 



34,3 



35,5 
35,7 



0,08 



Vergl . - 
Beispiel 



Polymer lb 



0,02 



18 



30,2 



5b) 



0,04 



20 



5c) 



0,08 



35,6 



6a) 
6b) 



Polymer 2 



0,01 
0,02 



28,7 



6c) 



0,04 



35,7 



25 Beispiel 10 

au* 100 Teilen bedrucktem Zeitungspapier wurde eine Pulpe mit 

lISiHhte von 5 g/1 und einem Mahlgrad von 5 0 o SR herge- 
• 1B ^,. olr oH Werlder Juipe betrugc 7,7. Zu Proben dieses 

Ausnahme von Vergleichsbeispiel 7 die in 

sind in Tabelle 3 angegeben. 
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20 



25 



30 



35 



8c) 
9a) 



9b) 



Polymer lb 



Polymer 2 



0,02 
0,04 
0,08 
0,01 
0,02 



95 
243 
135 



Beispiel 11 

n in, Beispiel 10 beschriebene Papierstoff wurde jeweils mit den 

Menken a n „ verse^n 

einer rSliS MaLhinenge- 

nen, AKumat and exne mit einem n.chengewicht von 

schwindi^ext von » ^Lr automatisch arbeitenden Mess- 

70 g/m> ^^"ilt i. Papier bestir, der ein Mafl 

anlage wurde d «/ u ^!"" 9 * Die ^ei erhaltenen Ergebnisse 
" r a di : ^ene "en l 1, vergleiOsbeispie! 1* wurde der 
STLSJS ^0 besc/riebene Papiers^f o^ne wei.eren Zusa-z en t - 
wassert. 
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10 



15 



Verg* 
Beispiel 



10 



Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstof f 
C%1 



polymer lb 




0,02 



4,9 
8,0 



20 



lib) 



0,04 



lie) 
12a) 



polymer 2 



0,08 
0,01 



9,5 



12b) 



12c) 



0,02 
0,04 



8,2 



9,2 



„ Beispiel 12 
25 



30 



35 



A us 50 Teilen gebleichtem Kief emsulf atzellstof f . 50 Teil«n««- 
Aus 50 Teiien Teilen einer naturlicaen 

bleichtem Buchensulf itzellstof f und 30 Teilen eine 

^ nx 1 der Firma Omya) wurde eine Pulpe nit einer 
IZTtlcZ von 5 A und einen, Mahlgrad von 27<> sk nergesteUt. 
Stoffcucnce von = y/ 7 , Mit Ausnahme von Vergleichs- 

Der PH-Wert der Pulpe betrug 7,2 M.t A le 5 

beispiel 13. warden zu Proben dieS " ^"^^ die Ent „asse- 
angegebenen -gen an Po J^r , e ^ ^ 1 Riegler . Testge . 
rungszeiten fur 600 ml Filtrat in e Tabe ile 5 angege- 

rat bestimmt. Die Entwasserungszeiten smd in Tabeile 

ben. 
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Beispiel 
12 


eingesetz- 

C \J JL J Wis. A. 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstof f 


En t wa s s er ung s z e i t 
[sec. } 


a) 


Retentat 
von 

Beispiel 1 


0,02 


0 u 


b) 


a 


0,04 


35 


Vergl • ■ 
Beispiel 








13 






114 


14a) 


Polymer lb 


0.02 


96 


14b) 
15 


Polymer 2 


0,04 
0,02 


65 
90 



10 



15 



20 



25 



Beispiel 13 

AUS dem im Beispiel 12 beschriebenen Papierstof f wurden nut Aus- 
T*Le von Vergleichsbeispiel 16 die in Tabelle 6 
ge n an Polymer zugesetzt. Auf einer versuchspapxermaschane mit 
linen, Langsieb und angeschlossenem AJcumat (Obersxeb) und einer 
BanSreite von 74 cm wurden bei unterschiedlichen Maschinenge- 
"gLiten Papier it eine. ^^J^:^^ 
stellt Der Fullstof f gehalt der Papiere wurde nt Hilfe einer au 
to^sch Lbeitenden Me6anlage bestir. Die Versuchsbedmgungen 
und Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 
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10 



15 



20 



Beispiel 
13 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer , 
bezogen 
auf trok- 
kenen 
Papier - 
stof f 
[%) 


Maschinen- 
geschwin - 
digkeit 
[m/min] 


Fullstof f - 

Papiers 
[%) 


a) 


Retentat 
von 

Beispiel 1 


v , 


50 


27,7 






0,04 


52 


* 29,1 


very A . 
Beispiel - 










16 






40 


ii , « 


17a) 


Polymer lb 


0,02 


46 


25,4 


17b) 




0,04 


48 


27,5 


18 a) 


Polymer 2 


0,01 


48 


18,2 


18b) 


M 


0,02 


50 


24,8 



Beispiel 14 

25 Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fulls toff ge- 
halt von ca. 10 % und 10 Teilen China Clay (Type X 1 der Finna 
ECO wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 5 g/1 und einem 
Mahlgrad von 50° SR hergestellt. Der pH-Wert betrug 7,6. Mit Aus- 
nahme von Vergleichsbeispiel 19 wurden zu diesem Papierstoff 3 e- 

30 W eils die in Tabelle 7 angegebenen Mengen an Polymer zugegeben 
und die Entwasserungszeiten der so erhaltenen Papierstoffe in 
einem Schopper -Riegler -Testgerat und die optische Durchlass^gkext 
des Siebwassers bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 ange- 
geben. 

35 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Bei spiel 
14 


eingesetz - 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer , 
bezogen 
auf trok- 
kenen 
Papier ■ 
scoff 
[%] 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec. ] 


Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
[%) 


a) 


Retentat 
von 

Beispiel 1 


0.02 


41 


64 


b) 




U , 


27 


79 


* c) 




A A C 

0,0b 




80 


b) 




A AO 

0 , 08 


17 


84 


vergl . - 
Beispiel 










19 






92 


23 


20a) 


Polymer lb 


0,02 


58 


52 


20b) 




0,04 


43 


65 


20c) 


a 


0,06 


34 


71 


20d) 


M _ 


0,08 


30 


74 



Beispiele 15 bis 17 

Aus 100 Teilen unbedrucktero Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
halt von 10 % und 10 Teilen China Clay der Firma ECC, Type X 1, 
wird eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2,2 g/1 und einem Mahl- 
grad von 50° SR hergestellt. Der pH- Wert der Pulpe betrug 7 . Mit 
Ausnahme von Vergleichsbeispiel 21 wird zu Proben dieses Papier - 
stof fs jeweils das in Tabelle 8 jeweils angegebene Polymer xn der 
dort bezeichneten Menge zugesetzt. Nach dem Durchmischen werden 
die Proben in einem Schopper-Riegler-Testgerat jeweils entwassert 
und die Entwasserungszeit fur 600 ml Piltrat bestimmt. In Ta- 
belle 8 ist aufierdem die optische Durchlassigkeit des Filtrats 
angegeben. 



40 
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Tabelle 8 
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40 



Beispiele 18 bis 20 



5 


Beispiel 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer, 
bezogen 
auf trok - 
ken en 
Papier - 
stof f 
E%] 


Entwasse- 

L Uliy s £ c A u 

[sec] 


Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
E%] 


10 ■ 


15a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 5 


0,02 


55 


48 




15b) 


m 


0 , 04 




62 


15 


15c) 


i- m 


0,06 


36 


69 




15d) 


m 


0,08 


29 


/D 




16a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 


0,02 


54 


51 


20 




Beispiel 6 










16b) 


n 


0,04 


38 


66 




16c) 


m 


0,06 


30 


74 




16d) 


m 


0,08 


26 


76 


25 


17a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel f 


0,02 


54 


48 




17b) 


m 


0,04 


38 


66 




17c) 




0,06 


29 


73 


30 


17d) 


M 


0,08 


25 


77 




Vergl . 
Beispiel 












21a) 


Polymer lb 


0 , 02 


Dj 


52 


35 


21b) 




0,04 


38 


65 




21c) 


M 


0,06 


31 


76 




21d) 


m 


0,08 


26 


78 




22 






84 


26 



AUS 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit emem Fullstoffge- 
halt von ca. 10 % und 10 Teilen China Clay der Frrma ECC, 
TJoe ,Ue 0.5 % Alaun. bezogen auf trockenen Stoff wurde 
" line "ulpe mit einer Stoffdichte von 2.2 g/1 und einem Mahlgrad 

Voo sr hergestellt. Der P H-Wert der Pulpe betrug 6,0. Mxt Aus- 
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nahme von Vergleichsbeispiel 23 wurden zu Proben dieses Papier- 
stoffs die in Tabelle 9 jeweils angegebenen Mengen an Polymerisa- 
ten zugesetzt und die Entwasserungszeit fur 600 ml Filtrat in 
einem Schopper-Riegler-Testgerat bestimmt. Auflerdem ist in Ta- 
5 belle 9 die optische Durchlassigkeit des Filtrats angegeben. 

Tabelle 9 



10 



25 



30 



35 



40 



Beispiel 


eingesetz* 
tes Polymer 


Polymer, 
bezogen 
auf trok- 
kenen 
Papier - 
stof f 
[%] 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec. ] 


Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
t%] 


18a) 


hergestellt 
nach 

Beispiel 5 


0,02 


47 


56 


18b) 


m 


0,04 


37 


63 


18c) 




0 , 06 


33 


68 


18d) 


m 


0, 08 


30 


71 


19a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 6 




47 


58 


19b) 


m 


0,04 


34 


69 


19c) 




0,06 


29 


75 


19d) 




0,08 


28 


76 


20a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 7 


0,02 


45 


60 


20b) 


* 


0,04 


33 


68 


20c) 


m 


0,06 


29 


74 


20d) 


m 


0,08 


26 


77 


Vergl - * 
Beispiel 










23 






77 


30 


24a) 


Polymer lb 


0,02 


44 


59 


24b) 


m 


0,04 


34 


62 


24c) 


*r 


0,06 


29 


74 


24d) 


m 


0,08 


27 


76 
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Beispiele 21 bis 23 

Aus 33 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier . 33 Teilen Wellpappe 
und 33 Teilen bedruckte* LWC-Papier wird eine Pulpe mit einer 

5 stoffdichte von 2 g/1 und einem Mahlgrad von 50° SR hergestellt. 
per pH-Wert der Pulpe betrug 7. Mit Ausnahme von Vergleichs- 
beispiel 25 wurden zu Proben dieses Papierstoffs die in Ta- 
belle 10 jeweils angegebenen Mengen an Polymeren zugesetzt und 
die Entwasserungszeiten fur 600 ml Filtrat in einem Schopper- 

10 Riegler-Testgerat bestimmt; Aufierde* wurde die optische Durchlas- 
sigkeit des Filtrats gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelie 10 
angegeben. 
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20 



25 



30 



35 
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Tabeiie 10 



36 



3 
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Beispiel 



eingesetz- 
tes Polymer 



Menge an 
Polymer, 
bezogen 
auf trok- 
kenen 
Papier - 
stof f 
[%1 



Entwasse- 
rungszeit 
[sec.) 



Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
[%] 



21a) 



polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 5 



0,02 



61 



44 



21b) 



0,04 
0,06 



49 
IT 



21c) 



21d) 



22a) 



22b) 



22c) 



0,08 



polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 6 



0,02 



0,04 



0,06 



36 



57 



42 



35 
IT 



50 



58 



67 

TT 



226) 



23a) 



0,08 



Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 7 



0,02 



59 



43 



23b) 



0,04 



0,06 



42 
29 



68 
"72" 



23d) 



0,08 



40 



Vergl. - 
Beispiel 



25 
26a) 
26b) 
26c) 
~26d) 



Polymer lb 



0,02 
0,04 
0,06 
0,08 



82 

~59~ 

TT 
"TT 



27 

"IF" 

60 
67 
69 



45 



WO 97/253*7 / 
Beispieie 24 bis 26 



PCT/EP97/0O009 



37 



, „ Teilen unbedrucktem Zeitungspapier , 33 Teilen Wellpappe 
A " xe en Sruckt- LWC-Papier wird eine Pulpe it exner , 
und 33 Teiien Deu^ Mshlarad von 50° SR hergestellt. 

die optische DurchUssigkeit der Filtrate gemessen. Dae Er 
gebnisse sind in Tabelle 11 angegeben. 



15 Tabelle 11 



20 



25 



30 



Beispiel 



24a) 



24b) 



24c) 
24d) 

25a) 

25b) 
25c) 



eingesetztes 
Polymer 



polymer her* 

gestellt 

nach 

Beispiel 5 



Menge an Polymer, 
bezogen auf trok- 
kenen Papierstoff 
1%) 



0,02 



Polymer her- 
gestellt 
nach 

Beispiel 6 



0,04 



0,06 
0,08 

0,02 

0,04 
0,06 



0,08 



eingesetztes 
Polymer 



Menge an Polymer 
bezogen auf trok 
kenen Papierstoff 



Entwasse- 
rungszeit 

[sec; 



82 



69 
82 

IT 



Optische- 
Durchlas- 
sigkeit 
[%) 



21 



27 



35 
44 

25 

IT 
~52~ 



67 



) J PCT/EP97/00009 
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38 ; 



5 









Vergl . 
Beispiel 

28c) 
28d) 


eingesetztes 
Polymer 

m 

m 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trok- 
Jcenen papier.staii. 
(%] 

0,06 

0,08. 


Encwasse- 
rungszeit 

[ S ftC . ) 
67 
56 


Optische 
Durchlas- 
sigkeit 

l%1 

41 

51 



Beispiel 27 

10 4 ka einer 20 %igen wafirigen Losung von Polymer la) wurden unter 
t i«cht«halt« des volumens auf der Retentatseite durch Zusatz 
1 2 ta ser uber. eine Hohlf aserkartusche der Firma A/G'Tech- 
i v mlt ein^r Ausschlufigrenze von 3000 filtriert, bis die 
Z t ahl^e" des Permeats unterhalb von 200 ,S/cm lag. Auf der 
15 befanden sich 18,2 % des eingesetzten Polymeren. 

Da Pemel wurde It Hilfe eines Fallf ilmverdampf ers auf exne 
KonzenStLn von 62,5 % eingedampft. Ausgangspolymer, Retentat 
und Filtrat hatten folgende Eigenschaf ten: 



20 



Viskositat tmPasJ 



7m *iae wafir. LdsungTpH 10, 20°C) 



Mv/M n 



25 



Polymer la) 
Retentat 
Permeat 



22 
36 
20 



5,3 
2,7 
4,5 



cno »^ P r 25 %igen wafirigen Ldsung des oben beschriebenen Re- 
lit "rden ^n Sn- -it einen, Rubrer ausgestatteten Reakto, 
tentats wurae %i wa firigen Lo- 

30 e SL T ^V i V -hi eine, Pox'yetbylenglykois der Mousse 

Zug abe von. Scbwef elsaure wurde der pH -Wert auf 7 » 

Eine 10 %ige waBrige Losung batte eine V.skositat von 1170 mPas. 

35 

Beispiel 28 

cnn ■„ e iner 25 %ig*n wafirigen Ldsung des Permeats, das la Bei- 
p e Tes^eben isc. wurden in eine* It eine, Rubrer ausge- 
!^ tte ten Reaktor vorgelegt und bei einer Temperatur von 70 C 
40 ZTzZ^TZ 55 g einer 20 *igen wafirigen Losung des B s- 
X idyletbers von, Pdyetbylenglykol einer Mousse von l ver 
LL. Man erbielt eine J^^^^T^U*. 

sung hatte eine Viskositat von 950 mPas . 
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Beispiel 29 

4 8 kg einer 12.5 %igen waflrigen Losung von Poller lb warden 
einer Ultrafiltration uber eine Hohlf aserkartusche der Fa. A/G- 
, Technology Corp. mit einer AusschluBgrenze von 3000 unterworfen. 
oTrcn Stz von Wasser wurde das Volumen auf der Retentatsex e 
a^frechterhalten. Man erhielt 11,4 kg eines Filtrats (Permeat) 
das Se FetLoffgehalt von 2.4 % hatte. Kierbei warden 44 % des 
Polymeren abgetrennt- 

Beispiel 30 

Das Retentat von Beispiel 29 warde der Ultrafiltration uber eine 
Honlfaserkartusche mit einer AasschlaBgrenze von 10000 unterwor- 
15 en ^ Jei man das Volu.cn aaf der Seite des 

serzusatz aufrechterhielt. Die Menge des Fxltrats (Permeat) be- 
trug 6.1 kg. der Feststof fgehalt des Permeats 0.4 %. 8 % Polymer 
wurden abgetrennt. 



10 



20 Beispiel 31 

Das Retentat von Beispiel 30 wurde der Ultrafiltration in einer 
Honlfaserkartusche mit einer AusschluAgrenze von 30000 anterwor- 
fen. Durch Zusatz von Wasser wurde das Volumen auf der ""at.t 
25 seite auf rechterhalten. Man erhielt 7 , 1 kg ernes Filtrat (Per 
meat) mit einem Feststof fgehalt von 0.5 %. Mann trennte 13 % 
Polymer ab. 

Beispiel 32 

30 Das Retentat von Beispiel 31 wurde unter Auf rechterhaltung des 
vo umens auf der Retentatseite durch ^•«™«ni t :.mf^ 
faserkartusche mit einer Ausschlufigrenze von 100000 ultrafxl 

Manlrhielt 8.7 kg Filtrat (Permeat, mit einem Feststoff- 

35 gehalt von 0,7 %. Man trennte 25 % Polymer ab. 

Beispiel 33 

Das Retentat von Beispiel 32 wurde anter Auf rechterhal ten des Vo 
* a*. n^tentatseite durch Wasserzusatz uber eine Hohlf a 
40 Sartre mi 6 in" Aus"hluBgrenze von 300000 ultraf iltriert 
„!nTrhielt 6 "g Filtrat (Permeat) mit einem Feststof fgehalt von 
r Der tat. Il des als Permeat abgetrennten Polymeren betrug 



0,3 
9 %. 

45 



W097/25367 
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Beispiel 34 

Das nach Beispiel 33 erhaltene Retencat wurde unter Aufrechter- 
haltung des Volumens auf der Retentaeseite durch Wasserzusatz 
5 uber ele Hohlf aserKartusche mit einer AusschluBgrenze von 500000 
ultrafiltriert. Han erhielt 6.4 Kg Filtr.t (Permeat) das .men 
Festftoffgehalt von 0.3 % hatte. Der Aat.il des als Permeat abge- 
trennten Polymeren betrug 12 %. 

10 Beispiel 35 

« « „ ar h Beispiel 34 erhaltene Retentat wurde mit Hilfe fortge- 
se zter 01 a' tration uber eine Hohlf aserKartusche .it einer 
AusschluBgrenze von 500000 bis auf ein Gewicht von 2,1 Kg ,xt 
15 einem Fes ts toff gehalt von 7.1 % Konzentriert. 

v. a-iaoielen 29 bis 35 durch ultrafiltration abge- 
. t .i d« wr.t.ll»» von 

20 Papier getestet. 

Beispiele 36 und 37 

einem Schopper-Riegier ie:> v . z vergleich wurde 

Tabelle 12 angegebenen Ergebmsse erhalten. J™ 2usat2 
die Blattbildung ohne einen Polymerzusatz und mit einem 
35 von Polymer lb gepruft. 
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Beispiele 38 bis 44 

100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
5 ha It von ca 10 % and 20 Teilen nacCrlicher Kreide des Typs DX1 

11 13 angegebenen Polymeren zugesetzt und mit dem Papier- 
« f iS ^IHo erhlltenen Mischungen wurden anschlieBend 

I die Entwasserungszeiten fur neweils 600 ml Filtrat. 

„, 01 , v .rsucbsl.riiM»»5.n ™> E«rt.ni S s. smd ,» mb.ll. 

15 angegeben. 
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Beispiele 45 bis SI 

■ u a „a 23 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier , 33 
Aus einer Mischun , au 33 J ^ ^ LWC . Papier vom Mahlgrad 

5 Teilen Wellpappe and 33 Stoff dichte von 2 g/1 her- 

580C SR ^^^^^^ 7,5. Zu Proben dieses 
gestellt. Der pH-Wert de J ^ ange gebenen Polymerisate 

Papierstoff . wurden dxe^n ^ ^ * ^ Schopper .Hiegler- 

2UgGSetZt t ^^r« aie En t w* SS erungszeiten f te 

10 Testgera " ^ Hittrat sowie die optische Durchlassigkeit des 

Sebnissen von vergleichsbeispielen angegeben. • 
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Beispiele 52 * 58 

' a us TMP (thermomechanische Pulpe) wurde eine waflrige Faserauf - 
Aus TMP ttne ~ qfrofficbnzentracion von 2 % hergestellt und 

5 schlammung mit einer Stof fkonzentrac c,A rst off versetzt. 

- ■ wAftriaen Ldsung von Huminsaure als Storstott verse^L. 
mt "^LaestelUe Pulpe diente als Prufsubstanz. Zu Prober, die- 
V« ^ r ^ U die in Tabelle IS a^ebenen Mengen an 
ser Puipe go*> . ieweils die gleiche Menge eines kat- 

Z Tabelle 15 angegebenen Polymeren zu beurteUen, wurde die Ex 
Lr jeweils erhaltenen Filtrate bestiamt. .Die Meflwerte 

sere Fixiervirkung als Polymer lb) . 
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Beispiel 59 (Polymere 3. 3a, 3b) 

• r 10 Wgen wafirigen Losung des handelsublichen Poly- 
10.0 kg emer 10 %igen ^ ^ ^ ^ AQ mic einer 
5 amins Retaminol SH <- Po ^ _ den bei einem pH-Wert von . 

L adungsdi=hte von 8,1 meg g (pB - iltra cions- 
8l5 und unter -satz von 4 ^ Wasser^ _ ^ ^ 

me mbran der F - f ^J^f ^ 0,03 mS/cm diaf iltriert. Das 

Beispiel 60 (Polymere 4, 4a) 

15 • fl *iaen waflrigen Losung des handelsublichen Poly- 

3,4 kg einer > f*™ der Fa . clari ant mit einer. 

amins Cartaretm I (- Polym " ' = ? werden bei einenl pH-Wert 
Ladungsdichte von 4.9 meq/g ultr a £ iltrationsmem- 
von 7.1 mit insgesamt 17 kg Wass « Trenng renze von 100 000 bis 

zu einer Leitf ahigkeit yon . Ronzentration von 

, • . x mo 000 Polymer 4a) wira aut 
i?r; ng engt. 1 » Pe-at (Fraktion < 100 000, werden 
5i Gew % d' geiasten Ausgangsprodukts abgetrennt. 

Beispiel 61 (Polymere 5, 5a, 5b) 

Polymer 5, der Fa » ^ mic insgesamt 15 )cg 

30 b1 P« = 7 -^^^tSn^br- der Fa. A / G -Te=bnology 
Wasser an einer Q00 bis 2U einer Leitf ahigkeit von 

It einer Trenngrenze yon 100 000 ^ ^ % ^ ^ 

konzentriert. 

Beispiel 62 (Polymere 6, 6a, 6b) 

'= Polymer 6> . !! D H weft von U,3 mit insgesamt 24 kg wasser an 
werden bei einem P H We " a/G - Technology mit einer 

einer Ultraf iltrationsmembran der Fa. / 16 ffiS/cl[l 

mo ooo bis zu emer Leitf anigKeit 
45 Trenngrenze von 100 000 bis ge i6sten Ausgangs- 



) j PCT/EP97/00009 

WO 97/25367 

.Fraktion > 100 000, Polymer "> - Nach Auf konzentrieren und Zu- 
£e von "neisensaure bis zu eine. pH von 7.5 liegt 
27,6 %ige waBrige Losung vor. 

5 Beispiel 63 und Vergleichsbeispiel 37 
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Beispiel 64 und Vergleichsbei spiel 38 



5 eln« siofMickt. v=» 5 3/1 rcoB „ ai „„ 

10 

Tabelle 17 




Beispiel 65 und vergleichsbeispiel 39 



3S A »s 50 Teilen « e rn^u ^ ' ^"ner Mt ,U= h en 

bl ei=hten, Buchensulf it 2 ellstof und ^ ^ 8Mff . 

Kreide (Typ 0X1 der Fx.» ' ^^.^ be " U9 7 ' 2 ' 

dichte von 5 g/1 hergestellt Der p ^ angegebenen 
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Beispiel 66-69 und vergleichsbeispiele 40-43 



a „c tmp (thermomechanische Pulpe) 
25 Ein waBrige F aserauf S chlan«ung au S 

fflit einer Stofffconsentratxon von M ™* ^ Hol2extrakt , 
„t.ilt und ieweUs »xt -e-^^^ ^ gab man jewe ils 
all St&rstoff versetzt. Zu prtfe ndem Polymer 

die in Tabelle 19 angegebene Mengen an p ^ ^ 
30 sowie zus^zlich noch 3 «~1 S F ^ gsmittel . Nach uurchrcischen 
^^STS^cS. Papie» to£f s Wi ,a die 

35 Tabelle 19 
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Bcispiel 



43c) 
430 



cingeseutcs Polymer 



Polymer 4 
[Polymery 
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63 



Mengc an Polymer, bezogen auf 



trockenen Pap ierstoff [%1 
1.25 



U0 



Extinktion des Filtrats 
[gemessen bei 340 nm] 



0.440 



0,420 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 97/25367 

Patentansprucbe 

1 



> PCT/EP97/0O009 

64 



10 



IS 



, k , M Herstellung von wasserloslichen. Aminogruppen 
verfahren zur Herstell^g Additionsprod ukten »it e rh6hter 
enthaXtenden Kond^sat^ un Herstellung von 

fTerTdu ^ Rennet, da* n,an waBrige Losungen von 

aainen, mit Etnyx zwei fun ktionelle Gruppen 

deren Mischungen nut mindescene zwei 
aufweisenden Veraetzern, 

e"«» j«» <-» »« 

at bifunktionell.il veroetMio. 

srsss ™" ^.i-ii. «»- 

Vernetzern. 

„,tt,yli«rt«> Polyethyl«.i-i»" «4 

^^"0= :.« 01OT .c»,ii« t » P oi,.chyie„^ 
ui^ii-tion - rrr™£;rrr™. 



45 



WO 97/25367 V 

65 



) PCT/EP97/00009 



daS man 

als 



v, ^ C T,™rh 1 dadurch gekennzeichnet , daS ma 
Permeat abtrennt. 

5 3- ver^- Anspruc* 1 oder 2^adurch jf-™ eren 

da6 man die - ^ r - Me^ranen mit 

Porendurchmesser von 0.001 bis 1000 bis 

einer Trenngrenze fur Polymere mit Molmassen von 
10 Millionen durchfuhrt. 
10 k .^nruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, 

£r* — «~ — — 1500 

500000 durchfuhrt. 

15 5 verfahren nach Anspruch X oder 2. dadurch ^ zei ^; 
Ilfi man die Ultrafiltration an Membrane* «t einer Tren* 
grenze von mindestens 100 000 durchfuhrt. 

»• •■ ™ rrrsm: ^ = h 

zeichnet, daB man cue nenuj cke i-Modulen und die 

als wafirige Losungen einsetzt. 

Kond.oe.tea od« * u6 «»«produK t , .i*>— «'« 

Additionsprodukte zuruckfuhrt. 

35 AdditionsproduXten 

- mit Ethylenimin pfropf t und/oder 

■> <»*»,tans zvei funktionelle Gruppen aufweisenden 
Ktaoutw od« waition,produ* t «. u— «t und 

,o «-r •™n l r;s°=:r" l d«~. 

abt remit. 



- V . ) PCT/EP97/00009 
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9. 



zeichnet. daB man als einsetzt. die durch Pfropfen 

.Condensate die ^t^onsproduK -sec ^ ReaR . 

- ^ao^ » Bischlorhydrinethern oder 
iSx^SSS - Po^vWv^en a. Vemetzer er- 



haltlich sind. 



„. ver^ren nac h Ansprucb »• ^S^fS^ ^ 
10 als wasseriasXiche SSXn.t« von It 

R ea*tionsprodulcte einsetzt ■ ^ ^ Bisglycid ylethem 

Et nylenimin Wfrop«« P°lY Ethy ienoxid- «nd/oder 

15 -„k*« 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 

rtTJTJ^^ einsetzt. die ausge^ 
sind aus der Gruppe bestehend aus 
20 (1 > BthyXencarbonat. PropyXencarbonat und,oder Harnsto«. 

Estern, Amiden und Anhydr xden. auren sowie den 

Uasetzun.sproau.ten von ^ e % oly . 

alkylenglykolen oder deren oder Anhydri- 

ungesattigten ^^^^^f'lrcarbonsauren. wobei die 
d en monoethylenisch ^sf^ter h ^ 

on.setzungsprodukte * indeSt ^ bo ^ urea L d . . carboxyl- 
•Abtiate Doppelbindungen. Carbonsaur earn _ ufweisen . 
sattigte u pp fun ktionelle Gruppen aufweise 

oder Estergruppen ais tu* 

• „ziridinogruppen enthaltenden Umsetzungs- 

SO wie Mischungen der genannten Vernetzer. 

- u i his 11 erhaltlichen 
Ver«endung der nach den ^ Retentio ns-. Ent- 

h och»ole*ularen ^ tel1 * fJ^Lr Herstellung von Papier, 
wassemngs- und Fwxetmttel bex A i* yld ilcetenen. 
al8 P^otor 1. Ha.tver.itt.er bei 

a Xs Flockungsmittel tur *u.a 
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